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Studien tiber das Anthokyan

(II. Mitteilung)
von

Dr. Viktor Grafe.
Aus dem pflanzenphysiologischen Institute der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1900.)

In meiner ersten Mitteilung {iber diesen Gegenstand! habe
ich gezeigt, dafi sich der rote Malvenfarbstoff (Althaea rosea)
durch ein bestimmtes Verfahren in zwei gefirbte Anteile zer-
legen 146t, die sich zundchst dadurch unterscheiden, daf der eine,
welcher krystallinisch erhalten wurde, in absolutem Alkohol
mit violettroter Farbe nach Zufiligung eines Tropfens Salzsdure
1oslich war, wihrend der andere, amorphe Anteil sich in an-
gesduertem Wasser mit hellroter Farbe 18ste. Die elementar-
analytische Untersuchung ergab fiir den ersteren die Formel
Cy,Hyg Og, fiir letzteren C,oHso Oq3; aus diesem liefl sich leicht
Dextrose abspalten, wodurch seine Glykosidnatur erwiesen war,
ferner liefl sich zeigen, da§ der wasserlosliche Anteil eine zwei-
basische Sédure darstellt und eine Karbonylgruppe enthiilt.

Zweck der vorliegenden Untersuchung war, auch den
anderen, in absolutem Alkohol I16slichen Anteil ndher zu
charakterisieren. Die Darstellung und Reinigung erfolgte genau
in derselben Weise, wie dies in der vorhergegangenen Mitteilung
beschrieben ist. Die Schwierigkeit hiebei liegt in dem Umstand,
dal beim Extrahieren der Malvenbliten mit Alkohol grofiere
Mengen Schieim ins Extrakt {ibergehen, welcher dann die
Bearbeitung und namentlich die Reinigung des Farbstoffes sehr

1 Studien f{iber das Anthokyan, 1. Mitteilung, diese Sitzungsberichte,
Bd. CXV, Abt. T (1906).
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erschwert. Dieser Mifistand kann durch Verwendung absoluten
Alkohols vermieden werden, wodurch aber allerdings die Aus-
beuten an Farbstoffauf ein Minimum zurtickgehen. Der Umstand,
dafi nur Losungsmittel mit freien Hydroxylen, wie Wasser,
Methyl- und Athylalkohol, Glyzerin etc, nicht aber Ather,
Benzol, Schwefelkohlenstoff den FFarbstoff aufldsen, legte den
Gedanken nahe, dafl man die genannten Lésungsmittel durch
andere substituieren kénnte, welche analog gebaut sind, aber
mit Wasser nicht mischbar wie die hoheren einwertigen
Alkohole oder doch leicht in wasserfreiem Zustand Verwendung
finden konnten wie das Phenol. Die angestellten Versuche
zeigten aber, da hier nicht so sehr die chemische Konstitution
des Losungsmittels eine Rolle spielt als die elektrolytische
Dissoziation. Reiner Isobutyl- und Amylalkohol 16sen den
Farbstoff nicht merklich auf, wohl aber nach Hinzufligung
einer geringen Menge wisseriger Sdure. Ebenso verhilt
sich die Karbolsdure, wenn sie im wasserfreien Zustand vor-
liegt. Es wurde versucht, Phenol, das mit einer Spur Wassers
versetzt war, zur Extraktion des Farbstoffes aus den Bliittern zu
verwenden; Schleim 16st sich dabei nicht mit auf und man
kann nach vollzogener Extraktion die Karbolsdure durch Aus-
schiitteln mit Ather, in dem sich wohl das Phenol, nicht aber
der Farbstoff 16st, entfernen. Aus dem oben angefiihrten Grund
erwies es sich auch als unméglich, das Anthokyan durch
Extraktion mit Amylalkohol zu gewinnen, der mit trockenem
Salzsduregas gesittigt war, und es mag auch die Erscheinung
damit zusammenhingen, dafl alkoholische Ausziige roter Bliiten
wenig gefdrbt sind, durch die geringste Spur Sdure aber intensiv
rote Farbe annehmen

Obwoh! also behufs Isolierung des Malvenfarbstoffes die
frither eingeschlagene Methode beibehalten wurde, ergab
sich fiir die Gewinnung des alkoholldslichen Anteiles ein
einfacherer Weg. Wenn man ndmlich die Malvenbliiten, nach-
dem sie von Kelch und Staubgefifien befreit, mit Ather
behufs Entfernung von Fetten etc. am Wasserbade gekocht
worden sind, mit Schwefelsdure 1:1 mehrere Stunden am
Wasserbade digeriert, so erhiilt man eine tief violettrote Losung,
welche liber gehirteten Filtern abfiltriert wurde. Diese Losung
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wurde durch Erhitzen am Wasserbade eingeengt, sie enthielt
keinen Schleim; wurde sie nunmehr mit Wasser stark verdiinnt,
so setzte sich der ganze Farbstoff als tiefroter Niederschlag am
Boden ab und konnte nach dem Neutralisieren mit Soda leicht
abfiltriert werden. Zur Entfernung des Natriumsuifates und des
durch die Hydrolyse mittels Schwefelsdure aus dem Schleim
entstandenen Zuckers wurden die Farbstoffkorner mit Wasser
griindlich gewaschen und dann in absolutem Alkohol aufgeldst,
zur weiteren Reinigung aus dieser Losung mit Ather gefillt
und diese Operation einigemal wiederholt, der Farbstoff
schlieflich bei 100° getrocknet. Durch das beschriebene Ver-
fahren war offenbar aus dem wasserloslichen Anteil der alko-
hollsliche entstanden, was nach den entsprechenden Formel-
bildern nur moglich erscheint, wenn zundchst durch die
Wirkung der Schwefelsiure das wasserlosliche Glukosid in
seine Komponenten Dextrose und den Korper Cy H;s Oy zertegt
und die letztere Substanz endlich durch Wasserentzug und
Reduktion in die alkohollsliche Modifikation iibergefiihrt
worden ist.

Acetylierung des alkoholldslichen Anteiles.

Die Substanz zeigte in alkoholischer Losung mit Eisen-
chlorid die Ausfillung violblauer Flocken, wodurch die Wahr-
scheinlichkeit phenolischen Hydroxyls gegeben war. Infolge-
dessen wurde der Versuch gemacht, durch Acetylieren die
Anzahl der Hydroxylgruppen zu ermitteln. Die getrocknete,
fein gepulverte Substanz wurde mit der zirka vierfachen Menge
Essigsdureanhydrid und der gleichen Menge frisch geschmolze-
nen Natriumacetats vermischt und etwa eine Stunde im Olbad
unter Riickflufikiihlung behandelt, die iiberschiissige Essigsdure
durch Kochen mit Methylalkohol und nachheriges Abdestillieren
des Methylacetats entfernt. Das gebildete Acetylprodukt 18st
sich in Wasser nicht, kann daher durch Eingiefen in Wasser
erhalten werden; es 1dft sich aus Methylalkohol in roten
Krystallen gewinnen. Das abgesogene Produkt wurde griindlich
gewaschen, getrocknet und dann nach Zugabe von 5 cm*
Alkohol mit Atznatron (3 g auf 15 cm® Wasser) verseift. Nach
beendeter Verseifung wurde der Alkohol abgedampft, die
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Losung mit Phosphorsdure angesduert und die gebildete Essig-
sidure durch Destillation mit Wasserdampf in ein vorgelegtes
Kolbehen getrieben. Durch Kochen am RickfluSkiihler wurde
hier alle Kohlensdure entfernt und dann in gewdhnlicher Weise
unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator die Essig-
sdure titriert.

0-7853 ¢ des Acetylproduktes verbrauchten nach der
Verseifung 429 cm® #/,, Kalilauge. Es waren also 0°2574 ¢
Essigsdure vorhanden gewesen, entsprechend 0-18447 ¢
CH,CO = 23-499/,.

Das aber wiirde bei einem Korper von der Molekularformel
Ci11His Oy nach einfacher Proportion zwei Acetylgruppen ent-
sprechen. Die Zahl 23-49¢/, fiir die eingefiihrten Acetyle stimmt
merkwirdigerweise anndliernd mit der von R. Glan? bei seinen
nach demselben Ziel gerichteten Versuchen gefundenen iiberein,
obwoh! dieser I'orscher offenbar ganz andere Produkte in
Héanden hatte und beztiglich ihrer auch zu ganz anderen
Schliissen kam.

Uber die Stellung der beiden Hydroxyle gab der Abbau
des alkoholloslichen Farbstoffanteiles durch Schmelzen mit
Atzkali Aufschlufl, vorausgesetzt, dafi keine Umlagerungen
dabei vor sich gegangen waren. Die Kalischmelze wurde im
Nickeltiegel in der Weise vorgenommen, daf reines Atzkali in
wenig Wasser gelost, bis zum ruhigen, gleichmifiigen Flufl
uber freier Flamme erhitzt und die Substanz (etwa 10g) dann
unter fortwiihrendem Rihren allméhlich eingetragen wurde.
Nachdem die Schmelze diinnfltissig geworden war, wurde sie
ausgegossen, nach dem Erkalten in Wasser geldost und mit
Schwefelsdure angesiuert. Das Ganze wurde nun mit Ather
im Scheidetrichter ausgeschiittelt. Die dtherische Losung wurde
iiber geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet und hinterliefl
nach Abdunsten des Athers eine weile Substanz, die aber
erst nach wiederholten Versuchen farblos erhalten werden
konnte, da sie an der Luft sehr schnell braun wurde;
besonders war das in schwach alkalischer Losung der Fall
und erinnerte an die Erscheinung, welche Frémy und

1 R. Glan, Uber den Farbstoff der schwarzen Malve, Erlangen 1892,
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Cloéz?! bei ihren Bliitenextrakten mit Alkohol beobachteten.
Auch hier ging die urspriinglich blaue Farbe ihrer alkoholischen
»Cyanin«losung in Baungelb liber, was diese Forscher auf
eine Reduktion zurlickfiihren. Aber auch wenn man die wisserige
Losung des Farbstoffes mit konzentrierter Salpetersdure be-
handelt, tritt diese charakteristische Verfarbung in Braungelb
ein. Auch Ammoniak liefert in der wisserigen Losung der
vorerwihnten Substanz einen mehr rostbraunen Niederschlag,
ammoniakalische Silbernitratléosung wird augenblicklich unter
Abscheidung von Silber reduziert. Alle diese Reaktionen gaben
Anhaltspunkte dafiir, dai es sich um ein mehrwertiges Phenol
handelt. Die wisserige Losung der Substanz wurde mit
konzentrierter Schwefelsdure versetzt und unter Kihlung
Natriumbichromatldsung vorsichtig zuflielen gelassen. Es ent-
stand ein dunkelgriiner, fast schwarzer Niederschlag, der bei
weiterem Zusatz des Oxydationsmittels in Gelbrot iiberging,
wobei der charakteristisch stechende Geruch nach Chinon
auftrat, das allerdings infolge geringer Quantitat nicht isoliert
wurde. Es handelte sich also beim Kaliabbau der alkohol-
loslichen Anthokyankomponente woh! um Hydrochinon, wobei
das vorhin erwdhnte griine Zwischenprodukt jedenfalls durch
das bei der Oxydation des Hydrochinon zu Chinon entstehende
Chinhydron reprasentiert wurde. Auch die Reaktion mit essig-
saurem Blei, welches in der wisserigen Lésung des Spaltungs-
korpers keinen Niederschlag hervorrief, spricht fiir diesen
Befund. Es verdient allerdings hervorgehoben zu werden, daf
die oben erwihnten Zersetzungsprodukte nur bei wenig
energischer Behandlung mit Kali entstanden, dai die Schmelz-
temperatur etwa 160° nicht tbersteigen und die Operation
nur kurze Zeit fortgesetzt werden durfte. Ldnger dauerndes
Schmelzen bei hoherer Temperatur lieferte eine dunkle Masse,
die nur zum Teil in Ather und Wasser loslich war. Dieser
Teil aber erwies sich seinen Reaktionen — Fillung mit
Bleiacetat, griine Farbung mit Eisenchlorid, die mit etwas
Ammoniak in Violett ibergeht — nach als Brenzkatechin. Nun
ist bekanntlich auch Brenzkatechin in alkalischer Lésung sehr

1 Journal fiir praktische Chemie, Bd. 62, p. 270.
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unbestiindig, wird an der Luft sehr bald griin, dann schwarz.
Die rotbraune Substanz aber, welche bei durchgreifender Kali-
schmelze entstanden war, erschien als »phlobaphen«dhnliche
Masse, welche nicht weiter definiert werden konnte. Eine
phlobaphendhnliche Atomgruppierung im Malvenanthokyan
erscheint schon mit Ricksicht auf den adstringierenden
Geschmack des Farbstoffes plausibel. Jedenfalls kann nach
den bisherigen Ergebnissen weder die Para- noch die Ortho-
stellung der beiden Hydroxyle als im nativen Anthokyan vor-
liegend behauptet werden. Das Auftreten von Brenzkatechin
unter den Spaltungsprodukten des Malvenfarbstoffes bean-
sprucht ein gewisses Interesse insofern, als es schon mehrfach
mit der Schwarzbraunf&irbung von Pflanzenprefisiften und
abgestorbenen Pflanzenteilen ursdchlich in Zusammenhang
gebracht worden ist. Weevers! wies darauf hin, dafl »das
Schwarzfirben absterbender Pflanzenteile o6fters auf einer
Oxydation des Brenzkatechins unter Mitwirkung einer Oxydase
beruhen mag« und auch ich? konnte nachweisen, daf} z. B. die
Dunkelfdrbung von Riibensiften durch das Vorhandensein von
Brenzkatechin bedingt werde, eine Anschauung, die auch
Gonnermann? bestdtigen konnte, welcher friiher Homogen-
tisinsdure als farbbedingendes Agens der Pflanzenséfte ange-
schen wissen wollte.

Nun hat J. Palladin® in einer Reihe neuerer Arbeiten
wahrscheinlich gemacht, daff durch fermentative Spaltung von
Eiweifikorpern im Pflanzenorganismus aromatische Verbin-
dungen entstehen, welche durch Oxydation als Chromogene in
mehr oder weniger dunkle Farbstoffe iibergehen; hieher rechnet
dieser Forscher unter anderen auch die Entstehung des Antho-
kyans. Das Auftreten von Brenzkatechin und, wie Glan schon

1 Th. Weevers, Jahrb. fiir wiss. Botanik, Bd. XXXIX, p, 229 (1903),
zitiert nach Czapek, Biochemie der Pflanzen, II, 542.

2 V. Grafe, Uber die Dunkelfirbung von Riibensiften, Zeitschr. fiir
Zuckerindustrie und Landwirtschaft, 1. Heft, 1908.

3 M. Gonnermann, Zur Dunkelfirbung der Riibensifte, Zeitschr. des
Vereines der deutschen Zuckerindustyie, Bd. 56, techn. Teil (1907), 1068.

4+ J. Palladin, Das Blut der Pflanzen, Ber. der deutschen bot. Ges.,
Bd. XXVI a, p. 125 (1908). Ders., Uber die Bildung der Atmungschromogene
in den Pflanzen, ebendas., p. 389.
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frither konstatierte, auch dessen Multersubstanz, der Proto-
katechusidure bei der Kalischmelze, ferner von Trinitrophenol
bei der Oxydation mit Salpetersdure — bei durchgreifender
Oxydation entsteht Oxalsdure — lassen einen Zusammenhang
des Anthokyans mit Gerbstoffen, ferner mit Xanthon- und
Flavonderivaten als durchaus plausibel erscheinen. Auch das
Auftreten geringer Mengen eiies vanilleartig riechenden Korpers,
wahrscheinlich Piperonal oder ein nahestehendes Protokatechin-
derivat, wie es Glan bei seinen Versuchen auffand, stimmt
damit iiberein. Diese Anschauung wird neuerdings in zwei
Arbeiten von Mif Wheldale! auf breiter Basis durchgefiihrt.
Die Verfasserin findet stets gelbe Pigmente aus der Gruppe
der Xanthone und Flavone in Verbindung mit den Anthokyan-
farbstoffen in gefdrbten Pflanzengeweben vor. Im Anschlusse
an Overton’s Arbeiten konnte das Anthokyan auch als glyko-
sidische Verbindung gerbstoffartiger Substanzen aufgefafit
werden. Die nicht unbegriindete Meinung Wheldale’s geht
dahin, es konnten jene gelben Farbstoffe die Chromogene des
roten Anthokyans im Sinne Palladin’s sein.

Damit steht durchaus das Ergebnis eines Versuches im
Einklang, durch welchen eine durchgreifende Reduktion der
behandelten Farbstoffkomponente bewirkt werden sollte. Die
Alkohollésung wurde mit einem Uberschusse von Jodwasser-
stoffsdure unter Hinzufligung einer kleinen Quantitdt roten
Phosphors im Olbad am RiickfluBkiihler gekocht. Das Reaktions-
gemisch wurde mit Ather ausgeschiittelt und die Atherldsung
getrocknet. Nach Abdunsten des Athers hinterblieb eine orange-
gelbe, nicht krystallisierte Substanz, welche, der Kalischmelze
unterworfen, Brenzkatechin oder dessen Muttersubstanz Proto-
katechusidure entstehen liel, wie die entsprechenden Re-
aktionen, weifler Niederschlag mit basischem Bleiacetat und
griine Farbung mit Eisenchlorid, die mit Soda in Rot oder Violett
iiberging, andeuteten. Allerdings erhidlt man auch durch Oxy-
dation mit Salpetersdure oder alkalischer Permanganatlosung

1 M. Wheldale, The Colours and Pigment of flowers, with special
reference to genetics, Proceed. of the r. Society B., Vol. 81 (1909) und On
the nature of Anthocyanin, Proc. of the Cambridge phllosoph Soe., Vol. XV,
Pt. II. Hier auch ausfiihrliche Literaturiibersicht.
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gelbe Substanzen, deren ndhere Definierung bisher nicht
gelungen ist. Z
Wheldale vertritt die Anschauung, zu welcher sie nament-
lich durch Kreuzungsversuche mit Awtirrhinum gefiihrt
wurde, es gehe das Anthokyan direkt aus solchen aromatischen
Komponenten der Xanthon-Flavonreihe durch Vermittlung eines
oxydierenden Ferments hervor, in der Weise, dafi die ver-
schieden roten Farbstoffe der Bliiten durch verschiedene Oxy-
dationsstufen dieser Chromogene reprisentiert sind. Die weifie
oder gelbe Bliitenfarbe kann unter Umstdnden durch den
Verlust eines oder des anderen, zur Anthokyanbildung wesent-
lichen Faktors, des Chromogens oder der Oxydase, hervorgerufen
werden. Auch Heise! und Gautier? fanden bei der Kali-
schmelze der von ihnen aus Heidelbeeren, respektive Rotwein
dargestellten Farbstoffe Protokatechusdure als Zersetzungs-
produkt. Wheldale versuchte nun, den wisserigen farblosen
Extrakt aus Primula sinensis-Bliten mit Auflésungen der
nach De Stoeklin® gewonnenen Peroxydase aus Meerrettich
unter Hinzufiigung von Wasserstoffperoxyd zu behandeln.
Tatsédchlich gelang es auf diese Weise, eine rote Farbung zu
erhalten, die allerdings schnell in Braun iberging. Aus den
Beeren von Ligustrum vulgare erhielt die Verfasserin so wie
ich aus Malvenbliiten zwei in ihrer Nuance verschiedene rote
Farbstoffe, die sich durch ihre Losungsverhiltnisse gegen
Wasser und Alkohol, ihr Verhalten gegen Alkalien und Eisen-
salze, mit denen sie ebenso wie mit Bleizucker griine, respektive
blaue Niederschldge lieferten, scharf unterschieden. Das stimmt
mit den analogen Ergebnissen von Heise und Gautier
iberein. Auch Griffith* kommt in seinen Versuchen tiber den
Farbstoff von Geraninm und Verbena zu dem SchiuB, daff die
resultierenden Farbstoffe, wiewohl sie, wie alle bisher unter-

1 R. Heise, Arbeiten des kais. Gesundheitsamtes, Berlin, V, 618 (1889)
und IX, 478 (1894).

2 Arm. Gautier, Comptes rend., T. 86, p. 1507 und T. 114, p. 623.

3 De Stoecklin, Contrib. a I'étude de la peroxydase, Genéve, Inst. de
botanique, 1907,

4+ Griffiths, Die Pigmente des Geraniums und anderer Pflanzen, Ber.
der deutschen chem. Ges., XXXVI, 1903, p. 3959; Chemical News, 88, p. 249.
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suchten Bliitenfarbstoffe, sich als stickstofffrei erwiesen, doch
Spaltungsprodukte von Proteiden sein konnen, wie das spiter
Palladin beziiglich der Chromobgene tatsidchlich angenommen
hat. Dieser Forscher schreibt dem Verbenenfarbstoff die Formel
Ci5Hio Og zu; auch hier liegen nach seinen Versuchen, welche
ihn zu einem Diacetylderivat fiihrten, zwei Hydroxylgruppen
vor. Bezliglich der Entstehung des Anthokyans hat namentlich
M. Mirande! durch Beobachtung parasitirer Blattinsekten,
deren Larvenhiillen er anatomisch und mikrochemisch unter-
suchte, Angaben gemacht. Nach ihm muf, damit die Bildung
von Anthokyan erfolge, aufier der Lichtwirkung Anhdufung
von Substanzen, wie Glukose, Tannin, Phlorogluzin und Gegen-
wart einer Oxydase gegeben sein. Fehlt einer dieser Faktoren,
dann tritt die Rotung nicht oder nicht so stark ein. Durch den
Einstich des Insekts und die dadurch hervorgerufene lebhaftere
Titigkeit der Oxydasen in den beschidigten Geweben erfolgt
auch intensivere Pigmentbildung. Auch nach der Meinung von
Pollacci und Buscalioni? ist die Bildung des Anthokyan
eine Oxydasewirkung. Wenn man annimmt, dafl mehrwertige
Phenole, wie sie nunmehr durch verschiedene Untersuchungen
aus den verschiedenen Anthokyanen isoliert wurden, nativ
oder zu gréfieren Komplexen vereinigt im Bliitenfarbstoff vor-
liegen oder daf Xanthone und Flavone oder Gerbstoffe als
Muttersubstanzen dieser Pigmente zu gelten haben, so hat
tatsdchlich der Gedanke, daf diese schon an der Luft durch
Oxydation leicht in tiefer gefirbte Derivate {ibergehenden
Korper die Chromogene der Bliitenfarbstoffe bilden, manches
fiir sich. Die verschiedenartige Konstitution dieser aromatischen
Substanzen, der Besitz reaktionsfdhiger Gruppen, die leicht zu
Verkettungen mannigfacher Art Veranlassung geben kénnen,
lieBen die verschiedene Zusammensetzung der Anthokyane
trotz der mehr oder weniger gleichen Farbung leicht verstehen,

1 M. Mirande, Sur un cas de formation d’anthocyanine sous l'influence
d’'une morsure d'insecte. Compt. rend., T. CXLIII, 1906, und Sur l'origine de
I'anthocyanine déduite de lobservation de quelques insectes parasites des
feuilles, ebendas., T. CXLV, 1907.

2 L. Buscalioni ¢ G. Pollacci, Atti dell’ Istituto botanico di Pavia,
Bd. 8, 1904, p. 135.
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ohne daB man, wie das Wheldale getan hat, blof§ die ver-
schiedene Oxydationstufe dafiir ins Treffen fiihren miiBte.
Denn daff sich unter dem Gruppenbegriff »Anthokyan« zahl-
reiche Farbstoffe der Pflanzen verbergen, kann wohl heute als
sicher gelten, Farbstoffe, denen vielleicht ein gleiches oder dhn-
liches Kohlenstoffgertist, aber im Detail eine sehr verschiedene
Anordnung von Seitenketten am aromatischen Kern zugrunde
liegt. Denn die gemeinsame Eigenschaft der Bildung von
Leukoverbindungen, die verschiedene Ionenfarbung und manche
anderen sind Gruppeneigentiimlichkeiten, fur welche die kon-
stant festgehaltene gleiche Anordnung nur zweier oder weniger
Substituenten Schuld tragen kann.

Was nun die bisher untersuchten Bliiten- oder Friichte-
pigmente anlangt, in denen wie beim Malven-, Heidelbeer-,
Weinfarbstoff zwei Farbstoffe, die miteinander nahe verwandt
sind, vorliegen, so wire es entweder moglich, daff beide neben-
einander in der lebenden Zelle vorliegen oder daB der eine
aus dem andern erst durch die Extraktion und den Prozefl der
Isolierung gebildet worden ist, oder dafl schlieBlich durch
enzymatische Prozesse in der Pflanzenzelle selbst erst der eine
aus dem anderen hervorgeht. Die Verwandtschaft der beiden
Komponenten ist ja gewohnlich sehr grof}, indem z. B. im Falle
des Heidelbeerfarbstoffes der eine das Glukosid des anderen
vorstellt, beim Malvenfarbstoff noch Reduktion und Abspaltung
von Wasser neben der Hydrolyse eintreten mufl, um von dem
einen zum andern zu gelangen. Auch Palladin’s Atmungs-
chromogene sind nichts anderes als aromatische Paarlinge von
pflanzlichen Glukosiden, die nach ihrer Abspaltung durch
Oxydation die verschiedenen Pigmente entstehen lassen. Aber
diese Spaltung wird einen umso komplizierteren Verlauf nehmen
miissen, je komplizierter das vorliegende Glukosid gebaut ist,
und so glaube ich nicht, dafl einfache Oxydation eines flavon-
artigen Korpers durch ein Enzym hinreichen wird, um einen
Anthokyanfarbstoff entstehen zu lassen, sondern dafi erst
kompliziertere Synthesen und darauffolgende Spaltungen im
Organismus zu deren Entstehung fiihren werden. Da wir wissen,
daB durch Anlagerung von Alkylen die Nuance eines Farb-
stoffes dunkler wird, wire es vielleicht nicht aussichtslos,
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durch zweckmafige Anlagerung solcher Gruppen etwa an ein
Xanthon oder Flavon zu anthokyanartigen Substanzen, von
gelben zu roten Farbstoffen, zu gelangen. Fiir die natiirliche
Umwandlung einer 16slichen Anthokyanmodifikation in eine
unldsliche spricht auch der Umstand, daffl Molisch! Antho-
kyankrystalle von Pelargonium zonale und aus der Rose
beschreibt, welche er durch Behandlung der betreffenden Bliiten-
blatter mit Essigsdure oder zehnprozentiger Salzsdure erhalten
hatte und die sich als in reinem Wasser unlislich erwiesen.
Es liegt hier die Annahme sehr nahe, dafi durch die genannte
Behandlung das Anthokyanglukosid gespalten und dann in die
wasserunlosliche Modifikation tibergegangen war.

Wiesner? hat vor langerer Zeit die Anschauung aus-
gesprochen, dafl die Anwesenheit von Gerbstoffen die Grin-
farbung von Anthokyanlésungen mit Alkalien bedinge, indem
sich anthokyanfiihrende Zellen mit einer Spur Alkali blau
firben und daf bei einem kleinen Uberschuf an Alkali die
griine Fdrbung auftritt, indem dann Griin als Mischfarbe
zwischen dem Blau des Anthokyan und dem Gelb der anderen
Zellinhaltstoffe resultiert. Diese Anschauung, welche ich auf
Grund meiner fritheren Versuche iiber den Malvenfarbstoff
ablehnen mufite, indem ich die blaue Farbung flir das saure,
die griine fiir das neutrale Alkalisalz der zweibasischen Farb-
stoffsdure in Anspruch nahm, wird durch die neuen Arbeiten
von Wheldale wieder aufgenommen und sie erscheint, wenn
man die genannten Korper als Muttersubstanzen der Antho-
kyane akzeptiert, tatsiichlich gut gestiitzt. Allerdings darf nicht
vergessen werden, dafi die labilen Farbstoffkomponenten schon
durch die Hinzufiigung des starken Alkali verdndert und
umgewandelt werden konnen, so daff verdnderte Fdrbungen
mit Reagentien nicht die Reaktion des nativen Farbstoffes,
sondern die eines sekundir entstandenen Produktes anzeigen
konnten.

i H. Molisch, Uber amorphes und krystallisiertes Anthokyan, Bot. Ztg.,
1905, H. VIIVIII, p. 159.

2 J. Wiesner, Einige Beobachtungen tiber Gerb- und Farbstoffe der
Blumenblitter, Bot. Ztg., 1862, 20.
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Die Untersuchung des in absolutem Alkohol 16slichen An-
teiles des Malvenanthokyans, der aus den Bliiten direkt durch
Behandlung mit halbkonzentrierter Schwefelsdure erhalten
werden konnte, ergab das Vorhandensein zweier Hydroxyle
durch die Mbglichkeit der Einfllhrung zweier Acetylgruppen.
Durch Schmelzen mit Atzkali wurde Hydrochinon und spiter
Brenzkatechin erhalten. Bei der Reduktion mit Jodwasserstoff-
sdure entsteht eine gelbe Substanz, die durch nachfolgendes
Schmelzen mit Atzkali Protokatechusdure oder Brenzkatechin
ergibt. Der Zusammenhang des Malvenanthokyans mit Gerb-
stoffen oder Substanzen der Xanthon-Flavongruppe wird
dadurch und mit Riicksicht auf die Versuche anderer wahr-
scheinlich gemacht.!

1 Ganz neuerdings hat R. Combes in ausgedehnten Untersuchungen
auf den Zusammenhang der Kohlehydratzufuhr und Anthokyanbildung hin-
gewiesen. Die Bildung von Anthokyanen, die der Autor als phenolische
Glukoside ganz im Einklang mit meinen Untersuchungen charakterisiert, wird
durch Zuckeranhdnfung bewirkt, indem Glykosidbildung und durch den inten-
siveren Stoffwechsel auch die Prozesse der Oxydation, damit aber die Antho-
kyanbildung gefdrdert wird. (R. Combes, Rapport entre les composés hydro-
carbonés et la formation de 'anthocyane. Annales de sciences naturelles, T. IX,
p- 275 [1909]).



